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STRAHLUNGSEMPFINDLICHE ELEMENTE 



Die Erfindung betrlfft strahlungsempfindliche Elemente, insbesondere strahlungs- 
empfindliche Elemente, deren Beschichtung ein radlkalisch polymerisierbares Mo- 
nomer mit mindestens einer P-OH Gruppe und ein Biuret-Oligomer enthalt. Die Er- 
findung betrlfft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung solcher Elemente, eine 
strahlungsempfindliche Zusammensetzung, geeignet fur die Herstellung solcher 
Elemente, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines bebilderten Elements aus sol- 
chen strahlungsempfindllchen Elementen. 

Das Fachgeblet des lithographischen Drucks basiert auf der Nichtmischbarkeit von 
Ol und Wasser, wobei das olige Material Oder die Druckfarbe bevorzugt von dem 
Bildbereich und das Wasser oder Feuchtmittel bevorzugt von dem Nichtblldbereich 
angenommen wird. Wird eine angemessen hergesteilte Oberflache mit Wasser be- 
feuchtet und dann eine Druckfarbe aufgetragen, nimmt der Hintergrund oder der 
Nichtbildbereich das Wasser an und weist die Druckfarbe ab, wahrend der Bildbe- 
reich die Druckfarbe annimmt und das Wasser abweist. Die Druckfarbe auf dem 
Bildbereich wird dann auf die Oberflache eines Materials, wie Papier. Gewebe und 
ahnliches, ubertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soli. Im allgemeinen 
wird die Druckfarbe aber zuerst auf ein Zwischenmaterial, Drucktuch genannt, Qber- 
tragen, welches dann die Dmckfarbe auf die Oberflache des Materials ubertragt, auf 
welchem das Bild erzeugt werden soil; man spricht hier von Offset-Lithographie. 

Eine hSufig venwendete Art eines Lithographie-Druckplattenvoriaufers weist eine 
auf einen Trager auf Aluminiumbasis aufgetragene, llchtempflndliche Beschichtung 
auf. Die Beschichtung kann auf Strahlung reagieren, indem der belichtete Tell so 
Idslich wird, dass er beim Entwicklungsverfahren entfernt wird. Eine solche Platte 
wird als positiv arbeitend bezeichnet. Umgekehrt wird eine Platte als negativ arbel- 
tend bezeichnet, wenn der belichtete Tell der Beschichtung durch die Strahlung 
gehartet wird. In belden Fallen nimmt der verbleibende Bildbereich Druckfarbe auf 
Oder ist oleophil und nimmt der Nichtbildbereich (Hintergrund) Wasser auf oder 1st 
hydrophil. Die Differenzierung zwischen Bild- und NIchtblldberelchen erfolgt beim 
Belichten, wobei ein Film auf den Plattenvorlaufer - zur Sicherstellung eines guten 
Kontakts mit Vakuum - aufgebracht wird. Die Platte wird dann mit einer Strahlungs- 



quelle belichtet. Falls eine positive Platte verwendet wird, 1st der dem Bild auf der 
Platte entsprechende Berelch auf dem Film so llchtundurchlasslg, dass LIcht die 
Platte nicht errelcht, wahrend der dem NIchtblldberelch entsprechende Berelch auf 
dem Film klar 1st und die LIchtdurchlassigkeit auf die Beschlchtung, die dann losll- 
cher wird, gestattet. Im Falle einer negativen Platte trifft das Umgekehrte zu: Der 
dem Bildberelch entsprechende Bereich auf dem Film ist klar, wahrend der Nlcht- 
bildbereich lichtundurchlassig ist. Die Beschlchtung unter dem klaren Filmberelch 
wird durch die Lichteinwirkung gehartet, wahrend der von Licht nicht erreichte Be- 
relch beim Entwickeln entfemt wird. Die lichtgehartete Oberflache einer negativen 
Platte ist deshalb oleophil und nimmt Druckfarbe auf, wahrend der Nichtbildbereich, 
welcher die durch die Einwirkung eines Entwicklers entfemte Beschichtung aufwies, 
desensibilisiert wird und deshalb hydrophil ist. 

Lichtempfindliche Gemische werden seit Jahren in photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzungen zur Herstellung von lichtempfindiichen Materialien, wis z.B. Lotmas- 
ken fQr gedruckte Schaltungen und Druckplatten, verwendet. Speziell fiir neuere An- 
wendungen (z.B. be! Belichtung mit Lasern) wird jedoch eine verbesserte Empfind- 
lichkelt, besonders Im sichtbaren Spektralbereich benotigt, so dass die Belich- 
tungszeit verkiirzt werden kann. Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus Ist es eben- 
falls wichtig, dass Laser niedriger Intensltat venwendet werden konnen, die kosten- 
gunstlger und zuverlassiger sind als Laser hoher Intensitat. Es wird daher self einl- 
ger Zeit versucht. die Empflndllchkeit von lichtempfindiichen Gemischen, die in pho- 
topolymerisierbaren Zusammensetzungen eingesetzt werden sollen, zu erh6hen. 

Es ist bekannt, dass die radikalische Polymerisation von ethylenlsch ungesSttlgten 
Verbindungen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von photore- 
duzierbaren Farbstoffen und Reduktionsmlttein, z.B. Amineh Initliert werden kann 
(US-A-3,097,096). Die EP-A-122 223 offenbart Photoinltiatoren und photopolymeri- 
sierbare Zusammensetzungen, die Metallocene enthalten. Durch den Einsatz sol- 
cher Metallocene konnte die Empfindllchkeit der photopolymerisierbaren Schicht 
erhoht und damit die notwendige Bestrahlungsdauer und die erforderiiche Leistung 
der Strahlungsquelle verringert werden. Es wurde auch versucht, durch Einsatz von 
welter modifizierten l\/letallocenen verbesserte Ergebnisse zu erhalten, so z.B. in 
der EP-A-401 165, der US-A-4,590,287, der EP-A-255 486, der EP-A-256 981 und 
der US-A-5,1 06,722. 

Die DE-A-40 08 815 beschreibt ein photopolymerislerbares Gemisch, das ein poly- 
meres Bindemittel, eine radikalisch polymerisieri3are Verisindung mit mindestens 



einer polymerisierbaren Gruppe und mindestens einer photooxidierbaren Gruppe 
im Molekul und eine Metallocenverbindung als Photoinitiator enthalt. 

Urn eine weitere Verbesserung der Empfindlichkeit zu erzielen, wurde versucht, die 
Metallocenverbindung gemelnsam mit einem Coinitiator elnzusetzen. So offenbart 
die EP-B-269 573 flussige Gemische von Pliotoinitiatoren, bei denen es sich urn 
Losungen von Titanozenverbindungen in flussigen Photoinitiatoren vom Typ der a- 
Hydroxy- und a-Aminoacetophenonderivate handelt. 

In der DE-A-38 32 032 wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, das 
ein poiymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindes- 
tens einer polymerisierbaren Gruppe, elnen photoreduzierbaren Farbstoff und als 
Initiator eine Metallocenverbindung und einen Coinitiator entiialt. Bei dem Coinitiator 
handiBit es sicli um eine durcli Strahlung spaltbare Trilialogenmethylverbindung, die 
zur Steigerung der Liclitempfindliclikeit dienen soil. Bevorzugt sind Verbindungen 
mit einem Triazinring im Grundkorper, der zwei Trihalogenmethylgruppen tragt. 

Die DE-A-40 13 358 beschreibt ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Druck- 
formen oder Photoresists unter Verwendung von Metallocenverbindungen als Pho- 
toinitiator, durch das eine Verbesserung der Empfindlichkeit erzielt werden soli. 

In der US-A-3,71 7,558 sind Metallocene von Nebengruppenelementen in Komblnatl- 
on mit einem weiteren Photoinitiator, der eine aktivierte halogenhaltige Gruppe auf- 
weist, fur den Einsatz in photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmaterialien beschrie- 
ben. Diese Initiatorkombinationen sind aber sehr sauerstoff- und hydrolyseempfind- 
lich und dadurch fQr die Herstellung von Druckplatten und Resistmaterlalien wenig 
geeignet. 

Es ist auch bekannt, dass man eine Kombination aus speziellen Organometallver- 
ijindungen und Oniumsalzen in einem Hartungsmittel fur polymerisierbare Zusam- 
mensetzungen einsetzen kann (US-A-5,086,086). Als Metallocenverbindung wer- 
den hier Organometallverbindungen eingesetzt, deren wesentliches Merkmal darin 
besteht, dass mindestens eine Metall-Metall-Sigma-Bindung vorhanden ist, d.h., 
dass mindestens zwei Ubergangsmetallatome in einem Kompiex vorliegen. Die 
Hartungsmittel von US-A-5,086,086 werden nicht gemelnsam mit Farbstoffen zur 
lichtinduzierten Polymerisation eingesetzt. 



Die US-A-4,971 ,892 offenbart photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die 
insbesohdere fiir Druckplatten geeignet sind, und die gegenuber siclitbarem Licht 
eine hohe Empfindlichlcelt aufweisen sollen. Diese photopolymerislerbaren Zusam- 
mensetzungen entlialten als Initiatorsystem fOr die radikallsche Polymerisation ei- 
nen Initiator ausgewSlilt aus Diaryliodoniumsalzen, halogenierten Triazinen und 
Triarylsulfonlumsalzen sowie einen speziellen Merocyaninfarbstoff. 

Die US-A-4,959,297 betrifft photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die wenigs- 
tens ein VInylmonomer, das zur Radil<alpolymerisation befahigt ist, ein Photoinitiator- 
system, ein Diaryliodoniumsalz, ein Pigment, eine oder mehrere eiektronenscliie- 
bende Verbindungen und Hilfsstoffe enthalten. SchlieBlich offenbart DE-A-4,21 7,495 
ein photopolymerisierbares Gemiscli und ein daraus hergestelltes Aufzeichnungs- 
material. 

In DE-A-4,41 8,645 wird ein lichtempfindliches Gemisch beschrieben, das ein Bin- 
demlttel, eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen mit mindestens einer 
poiymerisierbaren Gruppe und einen oder mehrere im Bereich von 250 nm bis 700 
nm absorbierende Farbstoffe enthalt, sowie ein Initiatorsystem, welches mindes- 
tens eine Metallocenverbindung und mindestens eine Oniumverbindung enthalt. 

In US-A-4, 147,552 werden lichtempfindliche Zusammensetzungen beschrieben, die 
eine Verbindung mit eIner olefinischen Doppelbindung oder einer Azidgruppe und 
einen Coumarin-Sensibilisator enthalt. 

Die Verwendung von Coumarinen, insbesondere Ketocoumarinen, In lichtempflndli- 
chen Zusammensetzungen wird auch in US-5,01 1 ,755 beschrieben; die Ketocou- 
marine werden dort zusammen m'rt Titanocenen eingesetzt, 

EP-A-0738928 beschreibt Zusammensetzungen, die mit sichtbarem Licht polymeri- 
siert werden konnen. Als Polymerisationsinitiator wird ein Gemisch aus Coumarin- 
farbstoff, einer Arylboratverbindung und einem halogen-substituierten s-Triazin 
Oder Diphenyliodoniumsaiz venwendet. 

Coumarlne werden auch in EP-A-0747771 in Kombination mit Titanocenen in licht- 
empfindlichen Zusammensetzungen eingesetzt. 

in EP-A-1041074 werden 4-Cyanocoumarinderivate und ihre Venwendung in photo- 
polymerislerbaren Zusammensetzungen beschrieben, wShrend EP-A-1 078926 



§ • 



3-Formytcoumarinderivate fOr photopolymerlsierbaris Zusammensetzungen offen- 
bart. Die US-Patente 4,921,827, 4.965,171 und 4,971,892 beschreiben photopoly- 
merisierbare Zusammensetzungen, die einen ly/Ierocyanin-Sensibilisator und ein 
Diaryliodoniumsalz enthalten. 

EP-A-0793145 besclireibt einen lichtempfindlichen Lithographie-Drucl<plattenvor- 
laufer, dessen lichtempfindliclie Beschichtung ein Monomer mit einer (l\^etii)acryloyl- 
gruppe und einer Piiosphatgruppe sowie ein Bindemittel mit Carboxyigruppen ent- 
iiait. Der verwendete Aluminiumtrager wird vor der Beschicfitung elelctrociiemiscli 
aufgeraut und einer Anodisienjng untenworfen; beim Aufrauen wird ein Salzsaure- 
elelctrolyt venwendet. Es hat sicli jedocli gezeigt, dass die Haftung der Bescliiclntung 
auf dem Trager unzureicliend ist, was sicli z.B. aucli in geringen Auflagenliohen be- 
merl<bar maciit. In EP-A-0851299 wird versuclit, dieses Problem zu losen, indem 
eine lichtempfindliclie Beschichtung, enthaltend ein Monomer mit (Meth)acryloyl- 
gruppe und Phosphatgruppe auf einen mit Saipetersaureelektrolyt elektrochemisch 
aufgerauten Al-Trager aufgebracht wird. Lithographische Druckplatten, deren Al- 
Trager mit Salpetersdure elektrochemisch aufgeraut worden sind, laufen jedoch 
schlechter frel als Platten, deren Trfiger mit HCI elektrochemisch aufgeraut wurden. 
AuBerdem ist mit geringen Mengen HNO3 verunreinigtes Abwasser dkologisch be- 
denkilcher als mit HCI verunreinigtes. 

Trotz der bereits erzielten Fortschrltte be! der Verbesserung der Haftung auf dem 
Trager und der Stelgerung der Strahlungsempfindiichkeit von photopolymerislerba- 
ren Gemlschen besteht welterhin ein Bedarf an Gemischen mit noch welter verbes- 
serten Eigenschaften, insbesondere einer exzellenten Strahlungsempfindiichkeit bei 
gleichzeltig guter LagerbestSndigkeit. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, neue strahlungsempfindliche Eiemente zur Verfiigung 
zu stellen, die gegeniiber den im Stand der Technik bekannten verbesserte Eigen- 
schaften aufweisen, insbesondere eine hohe Lichtempfindlichkeit (spezlell bei Be- 
lichtung mit Violet-Laserdioden und FD-YAG Lasern), eine hohe Auflosung bei 
gleichzeitiger guter Lagerbestandigkeit, eine gute Haftung der Beschichtung auf 
dem TrSger und - im Falle von Druckplatten - schnelles Freilaufen und hohe Aufla- 
genleistung auf der Druckmaschine. 



Diese Aufgabe wird geldst durch Bereitstellung eines strahlungsempfindllchen 
Elements, umfassend: 
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(a) einen Alumlnium-Trager, der durch elektrochemische Aufrauung und gege- 
benenfalis anschlieBende Anodisierung und/oder Hydrophilisierung vorbe- 
handelt worden ist, wobei die elektrochemische Aufrauung unter Verwen- 
dung eines Salzsaureelektrolyten oder eines Elektrolyten, der im Wesentli- 
chen aus Salzsaure besteht, durchgefQhrt wurde, und 

(b) eine strahlungsempfindllche Beschichtung, umfassend 

(i) mindestens ein radikalisch polymerlslerbares Monomer mit mindestens 
einer ethylenisch ungesattlgten polymerlsierbaren Gruppe und mindes- 
tens einer P-OH Gruppe, 

(ii) mindestens einen Sensibiiisator der Formel (I), 




(I) 



in der 

R\ R^®, R^^ und R^® unabhangig ausgewahit werdeh aus -H, Halogen- 
atom, einem C1-C20 Alkylrest, -OH, -O-R'* und -NR^R^, wobei R* ein Ci- 
C20 Alkylrest, C5-C10 Arylrest oder Cg-Cao Aralkylrest ist und und R® 
unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom und einem C1-C20 
Alkylrest ausgewahit werden, 



Oder R^ und R^®, R^® und R^^ oder R^^ und R^° zusammen einen 5- oder 
6-gliedrigen heterocyclischen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit 
aus N und O, In einer oder belden zum Phenylring benachbarten Stel- . 
lungen bilden, 

Oder R^® oder R^^ mit seinen belden benachbarten Substituenten je- 
weils einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring mit einem Hete- 
roatom, ausgewahit aus N und O, in einer oder belden zum Phenylring 
benachbarten Stellungen bildet, 
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wobei jeder gebildete 5- Oder 6-gliedrige heterocyclische Ring unab- 
hSngig mit Ci-Ce AlkyI ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 

mit der Ma3gabe, dass mindestens ein Rest aus R\ R^®, R^^ und R^^ 
verschieden von Wasserstoff und C1-C20 AlkyI 1st, 

R^ ein Wasserstoffatom. ein C1-C20 Alkylrest, C5-C10 Arylrest oder ein 
C6-C30 Aralkylrest ist und 

R^ ein Wasserstoffatom oder ein Substltuent, ausgewahit aus 
-COOH. -COOR^ -COR^ -CONR«R^°, -CN. einem C5-C10 Arylrest, 
Ce-Cso Aralkylrest, einem 5- oder 6-glledrlgen heterocyclischen Rest, 
eInem Rest -CH=CH-R^2 und o 



ist, wobel R^ ein C1-C20 Alkylrest Ist, R^ ein C1-C20 Alkylrest oder ein 5- 
oder 6-glledrlger heterocycllscher Rest ist, R® und R^° unabhangig von- 
einander aus einem Wasserstoffatom und einem C1-C20 Alkylrest aus- 
gewShlt werden, R^^ ein C1-C12 AlkyI- oder Alkenylrest, ein heterocycli- 
scher nichtaromatischer Ring oder ein C5-C20 Arylrest mit gegebenen- 
falls einem Heteroatom, ausgewaiilt aus O, S und N, ist, und R^^ ein 
Cs-CioArylrest oder ein 5- oder 6-glledriger heterocyclischer, gegebe- 
nenfalls aromatischer Ring ist; 

Oder R^ und R® bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie 
gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen gegebenenfalls aromati- 
schen Ring; 

(III) mindestens eInen Coinltiator ausgewahit aus einer Oniumverblndung, 
einer Hexaarylblimldazolverbindung und eIner Trlhalogenmethylverbln- 
dung; 

(iv) mindestens ein Biuret-Oligomer der Formel (V) 



o 



R 



11 




o o o 

B^- O-CHSIH-Z^-N-A- NH-Z^-NH-C-O - B^ 
I 

c=o 

NH (V) 



f 



IVIH 

C-O 

I 

? 
B^ 

wobei Z\ Z^ und Z^ unabhSngig voneinander ausgewahit werden aus 
Cz - Ci8 AikandiyI und Ce - C20 Arylen, 

B\ B^ und B^ unabhSngig voneinander ausgewahit werden aus 
-(CHR^3-CHR^3_o)p_cH2-CH = CH2 und 

R^* 

1 

(CH3), 

-(CHR^^ CHR^^O)-CH2- (^-(CHg) — R^* 

(CH,)3 (Va) 
Ri^ 

wobei R^^ unabliangig aus einem Wasserstoffatom und -CH3 ausge- 
wahit wird und p = 0 oder eine ganze Zahi von 1-10 ist, jedes R^"^ un- 
abhangig ausgewahit wird aus einem Wasserstoffatom, einem Rest 

O R^^ 
II I 

- O - C - C = CH2 und einem Rest -O- CH2 - CH = CH2, 
R^® ein Wasserstoffatom oder ein Ci - Ci2-Alkylrest ist und 
q, r und s unabhangig voneinander 0 oder 1 sind , 
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mit der MaBgabe, dass bei jedem der Reste B\ und mindestens 
ein R^^ verschieden von elnem Wasseratoffatom ist, wenn B\ B^ und 
B^ alle fur einen Rest der Formel (Va) stehen, und 
(v) gegebenenfalls eIn Oder mehrere Metallocene. 

Im Rahman dieser Erfindung wird - sofem nicht anders definiert - mit dem Ausdruck 
„5- Oder 6-gliedriger heterocyclischer Rest" ein gesattigter oder ungesattigter cycli- 
scher Rest verstanden, bei dem ein oder melirere C-Atome durch Heteroatome, 
ausgewahlt aus O, S und N, ersetzt sind; yorzugsweise sind ein oder zwei C-Atome 
ersetzt. Der heterocyclische Rest kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substi- 
tuenten aufweisen. Im Falle eines ungesattigten Restes kann es sich urn einen a- 
romatischen oder nicht-aromatischen Rest handeln. 

Sofern nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter Alkylrest, Al- 
kandlylrest bzw. der Alkyleinheit eines Aralkylrestes ein geradkettiger, verzweigter 
Oder cyclischer gesattigter Kohlenwasserstoffrest verstanden, der gegebenenfalls 
ein Oder mehrere Substituenten, ausgewShlt aus Haiogenatomen (Fluor, Chlor, 
Brom, Jod), C1-C12 Alkoxyresten, 

O und O 

II 11 
- C - OR' - O - C - R' 

(wobei R' aus CrCi2 AlkyI ausgewahlt wird), aufweist. 

Sofern nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter Arylrest bzw. 
der Aryleinheit eines Aralkylrestes ein Phenylrest oder ein Phenylrest mit einem 
Oder mehreren ankondensierten weiteren aromatischen Kohlenwasserstoffringen 
verstanden, wobei der Phenylring und/oder die ankondensierten Ringe gegebenen- 
falls ein Oder mehrere Substituenten aufweisen. 

Mit der verkurzten Schreibweise (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)aGrylat Ist sowohl die 
Acrylsaure als auch die Methacrylsaure bzw. sowohl das Methacrylat als auch das 
Acrylat gemeint. 
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Ein wesentlicher Bestandteil der strahlungsempfindlichen Beschichtung ist der 
Coumarin-Senslbilisator der Formel (I), 




in der 

R\ R^®, R^^ und R^® unabhangig ausgewahit warden aus -H, Halogenatom, einem 
C1-C20 Alkylrest, -OH, -O-R"^ und -NR^R®, wobei R"^ ein C1-C20 Alkylrest, C5-C10 
Aryirest Oder Ce-Cao Aralkylrest (vorzugsweise Ci-Ce AlkyI), ist, und R^ und R® 
unabhangig voneinander aus Wasserstoffatom und einem C1-C20 Alkylrest aus- 
gewahit warden, 

Oder R^ und R^^, R^^ und R^^ oder R^^ und R^® zusammen einen 5- Oder 6- 
gliedrigen heterocyclischen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit aus N und O, 
in einer oder beiden ziim in Formel (I) gezeigten Phenylring benachbarten Stellung 
bilden, 

Oder R^^ oder R'*'^ mit selnen beiden benachbarten Substituenten jeweils einen 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit aus N 
und O, in eIner oder beiden zum in Formel (I) gezeigten Phenylring benachbarten 
Stellungen bildet, 

wobei jeder gebildete 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Ring unabhangig mit Ci- 
Ce AlkyI ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest aus R\ R^^ R^^ und R^® verschieden 
von Wasserstoff und C1-C20 AlkyI Ist, 

R^ ein Wasserstoffatom, ein C1-C20 Alkylrest, C5-C10 Aryirest oder ein Ce-Cao 
Aralkylrest ist und 



ein Wasserstoffatom oder ein Substituent, ausgewahit aus 
-COOH. -COOR^, -COR®, -CONR^R^°, -CN, einem C5-C10 Aiylrest, Ce-Cao Ar- 
alkylrest, einem 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen, gegebenenfalls benzokon- 
densiertem Rest, einem Rest -CH=CH-R^^ und o 

II 

s — o 

I 

ist, wobei R^ ein C1-C20 Ail<ylrest ist, R® ein C1-C20 Ail<ylrest oder ein 5- oder 6- 
gliedriger lieterocyclischer Rest ist, R® und R^° unabliangig voneinander aus einem 
Wasserstoffatom und einem C1-C20 Alkyfest ausgewShlt werden, R^^ ein C1-C12 
All<yl- Oder Alkenyirest, ein lieterocyclischier niclitaromatisciier Ring oder ein C5-C20 
Arylrest mit gegebenenfalls einem Heteroatom, ausgewahit aus O, S und N, ist, und 
R^^ ein Cs-CioArylrest oder ein 5- oder 6-gliedriger lieterocyclisolier, gegebenen- 
falls aromatischer Ring ist; 

Oder R^ und R^ bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatisolien Ring. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Sensibilisator eine Verbindung ver- 
standen, die bei Beliciitung Strahlung absorbieren, aber allein, d.ii. ohne Zusatz 
von Coinitiatoren, keine Radikale bilden kann. 

Gema3 einer AusfQhrungsform ist einer der Reste R\ R^^, R^^ und R^® ein Rest 
-NR^R^, und besonders bevorzugt eine Dimethylamlnogruppe oder eine Diettiyl- 
aminogruppe. Vorzugsweise stehen die anderen Reste dann alle fur Wasserstoff- 
atome. 

GemaB einer anderen Ausfutirungsform bilden R"* und R^^, R^^ und R^^ oder R^^ und 
R^® zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen, vorzugsweise 6-gliedrigen, heterocycli- 
schen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit aus N und O (vorzugsweise N), In 
einer oder beiden (vorzugsweise einer) zum Phenylring benachbarten Stellung; vor- 
zugsweise handelt es sich be! dem gebildeten heterocyclischen Ring um einen ge- 
sattigten 6-gliedrigen Ring mit einem Stickstoffatom. Bei dieser AusfQhrungsform 
stehen die verblelbenden Reste (R^^ und R^®, R^ und R^® oder R^ und R^®) vorzugs- 
weise fOr Wasserstoffatome. Der gebildete heterocyclische Ring l^nn ein oder meh- 



rere Substituenten, unabhangig ausgewShlt aus Ci-Ce Alkylresten (vorzugsweise 
CH3), aufweisen, welche vorzugsweise nicht an dem Heteroatom gebunden sind. 

GemaS einer weiteren Ausfuhrungsform blldet R^^ oder R^^ mit seinen beiden be- 
nachbarten Substituenten Jewells einen 5- oder 6-gliedrigen (vorzugsweise 6- 
gliedrigen) lieterocyclischen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit aus N und O 
(vorzugsweise N), in einer oder beiden (vorzugsweise einer) zum Phenylring be- 
nachbarten Stellungen; vorzugsweise handelt es sicli bei den beiden gebildeten lie- 
terocyciisclien Ringen urn zwei gesattigte 6-gliedrige Ringe mit gemeinsamem Sticl<- 
stoffatom, das lieiBt, die beiden gebildeten heterocyclisclien Ringe bilden zusammen 
mit dem in Formel (I) gezeigten Plienylring eine Julolidineinlieit. Bei dieser Ausfufi- 
rungsform steht der verbleibende Rest (R^® oder R"") vorzugsweise fur ein Wasser- 

• stoffatom. Die beiden gebildeten heterocyclischen Ringe, die vorzugsweise mit dem 
Phenylring eine Julolidineinlieit darstellen, konnen jeweils ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein, wobei die Substituenten unabhangig aus d-Ce Alkylresten (vorzugs- 
weise -CH3) ausgewahit warden. 

Der Substituent R^ ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls 
substituierter Ci-Ce Alkylrest, besonders bevorzugt H, -CH3 oder -CF3. 

R® ist vorzugsweise ein Akzeptorsubstituent, ausgewahit aus -COOH, 
-COOCH2CH3, -COOCH3, -CN und -CO-CH3. 

Beispiele fur die am moisten bevorzugten Sensibilisatoren der Forme! (I) sind die 




o 




Die Menge des/r Senslbilisators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vor- 
zugsweise im Bereich von 0,2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtge- 
wicht, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 10 Gew.-%. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Colnitiator eine Verbindung verstan- 
den, die bei Belichtung Im Wesentlichen nicht absorbieren kann und gemeinsam 
mit den lichtabsorbierenden Sensibllisatoren Radikale bildet. 

Als Coinitiatoren werden In dei* vorllegenden Erfindung Oniumverbindungen, Hexa- 
arylbiimidazolverblndungen, Trihalogenmethylverbindungen oder Gemlsche davon 
eingesetzt. Geeignete Oniumsaize sind belsplelsweise In der US-A-5,086,086 ge- 
nannt. Von den dort genannten mogliclien Oniumsalzen sInd lodonlum-. Sulfonlum-, 
Pliosplionium-, N-substituierte N-lieterooyc!ische Oniumsaize oder Diazonlumsaize 
bevorzugt. Besonders zu nennen sind Diaryiiodoniumsaize, Triarylsulfonlumsaize, 
Aryldiazonlumsaize und Alkoxy-Pyrridiniumsalze. Besonders bevorzugt sind Diaryi- 
iodoniumsaize (am moisten bevorzugt Diplienyiiodoniumsalz, Dialkylphenyl- 
iodoniumsalz, mono- oder di-alkoxy-substituierte lodoniumsaize) oder ein Alkoxy- 
pyrridiniumsalz (am meisten bevorzugt N-Alkoxy-picoliniumsalz, N-Alkoxy-4- 
plienylpyrridiniumsalz). Die Wall! des Gegenions des Oniumsalzes ist nicht beson- 
ders kritisch, geeignete Gegenionen sind z.B. Chlorid, Bromid, t-Toluolsulfonat, 
Mesitylensulfonat, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat, Hexafluoroarsenat und 
Hexafluoroantlmonat. Als spezielle Oniumsaize seien beispielhaft genannt: Diphe- 
nyliodonlumchlorid, 4,4'-Dicumyllodonlumchlorld, N-l\/Iethoxy-a-picolinium-p-toluol- 
sulfonat, 4-Methoxybenzoldiazonlum-tetrafluoroborat, 4,4'-Bis-dodecylphenyl- 
lodoniumhexafluorophosphat, 2-Cyanoethyl-triphenylphosphonlum-chlorid und BIs- 
[4-diphenylsulfonlumphenyl]sulfld-bis-hexafluorophosphat. 

Geeignete 2,2',4,4',5,5'-Hexaarylbilmidazole (im Folgenden kurz 
Hexaarylbilmidazole) kdnnen durch die folgende Fonnel (IV) wiedergegeben 
werden: 





(IV) 



wobei A^-A° substituierte oder unsubstituierte Cs-C^ Arylreste sind, die gleich Oder 
verschleden sind und be! denen im Ring 6in oder melirere C-Atome gegebenenfails 
durcli Heteroatome, ausgew3hlt aus O, N und S, ersetzt sein Icdnnen. Als 
Substltuenten der Arylreste sind seiche nndglioh, die die lichtinduzierte Dissoziation 
zu Triarylimidazolyl-Radikalen nlcht behindem, z.B. Halogenatome (Fluor, Clilor, 
Brom, Jod), -CN, Ci-Ce All<ylreste (gegebenenfails mit ein oder mehreren Substl- 
tuenten, ausgewahit aus Halogenatomen, -CN und -OH), d-Ce Alkoxy, Ce Alkylthio, 
(Ci-Ce AlkyI) sulfonyl. 

Bevorzugte Arylreste sind substituierte und unsubstituierte Pinenyl-, Biplienyl-, 
Naphtliyl-, Pyridyl-, Furyl- und Tliienylreste. Besonders bevorzugt sind substituierte 
und unsubstituierte Piienylreste; Insbesondere bevorzugt sind halogensubstituierte 
Plienylreste. 

Beispiele sind: 



2,2'-Bis(bromphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(p-carboxyphenyl)-4,4',5,5"-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-bilmidazol, 

2,2'-Bls(p-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakls(p-methoxyphenyl)-biimldazol, 

2,2'-Bis(p-cyanophenyl)-4,4'5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-blimidazol, 

2,2'-Bis(2,4-dichlorophenyl)-4.4',5,5'-tetraplienyibiimidazol, 

2,2'-Bis(2,4-dimethoxyplienyl)-4,4',5,5'-tetraplienylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-etlioxypiienyi)-4,4',5,5'-tetraplienylbiimidazol, 

2,2'-Bis(m-fluorplienyi)-4,4',5,5'-tetraplienylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-fluorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(p-fluorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-liexoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraplienyibiimidazol, 

2,2'-Bis(o-hexylpiienyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(3,4-methylenedioxyphenyl)-4,4'.5,5'-tetraphenylblimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(m-methoxyphenyi)biimidazol, 



2,2'-Bls(o-chlorphenyl)-4.4',5,5'-tetrakis[m-(betaphenoxy-ethoxyphenyl)]bilmidazol, 

2,2'-Bis(2,6-dichlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrdphenyIbllmida20l, 

2,2'-Bls(o-methoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenyIbiimidazol, 

2.2'-Bls(p-methoxyphenyl)-4.4'-bls(o-methoxyphenyl)-5,5'-djphenylbiimldazol, 

2,2'-Bis(o-nltrophenyl)-4,4'.5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2.2'-Bis(p-phenyIsulfonylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenyl-blimldazol. 

2,2'-Bis(p-sulfamoylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimjda2ol, 

2,2'-Bis(2,4,5-trimethylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimldazol, 

2,2'-Di-4-biphenylyI-4,4',5,5'-tetraphenyIbiimidazol, 

2,2'-Di-1-naphthyl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Di-9-phenanthryl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimida2oI, 

2,2'-Diphenyl-4,4',5,5'-tetra-4-biphenylyIbiimidazol, 

2,2'-Diphenyl-4,4',5,5'-tetra-2,4-xylylbnmida2ol, 

2,2'-Di-3-pyridyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2.2'-Di-3-thlenyl-4,4',5,5'-tetraphenyIbiimidazol. 

2.2'-DI-o-tolyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Di-p-tolyl-4,4'-dl-o-tolyl-5,5'-diphenylbiimidazol, 

2,2'-DI-2,4-xylyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimldazol, 

2,2',4.4',5,5'-Hexakis(p-benylthlophenyl)biimldazol, 

2.2',4,4',5,5'-Hexa-1-naphthylbilmidazol, 

2,2',4,4',5,5'-Hexaphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(2-nltro-5-methoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylblimidazol, und 
2,2*-Bis(o-nitrophenyl)-4.4',5.5'-tetrakis(m-methoxyphenyl)biimidazol, 
2,2'-Bis(2-chlor-5-sulfophenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimldazol, 

und besonders bevorzugt: 

2.2'-Bis(o-chIorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbilmidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-fluorphenyl)bilmidazol, 

2,2'-Bis(o-bromphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-iodphenyl)biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-chlornaphthyl)biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4.4',5.5'-tetra(p-chlorphenyl)biimidazol, 

2,2'-Bls(o-bromphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-chlor-p-methoxyphenyl)biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(o,p-dichlorphenyl)biimldazol, 

2,2'-Bls(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(o,p-dibromphenyl)blimldazol, 

2,2'-Bis(o-bromphenyl)-4,4',5,5'-tetra(o,p-dlchlorphenyl)bllmldazol oder 

2,2'-Bis(o,p-dIchlorphenyl)-4,4',5.5',-tetra(o,p-dlchlorphenyl)biimidazol; 



die Erfindung ist aber nicht darauf beschrSnkt. 



Geelgnete Hexyarylblimldazole kSnnen nach bekannten Verfahren hergestellt wer- 
den (slehe z.B. US-A-3,445,232). Ein bevorzugtes Verfahren ist die oxidative Dime- 
risierung von entsprechenden Triaryllmidazolen mit Eisen(ll)hexacyanoferrat (II) In 
einer Aikalildsung. 

Fur die Zwecke dieser Erfindung ist es uneriieblloh, urn welches Hexaarylbilmida- 
zol-lsomeres (oder Gemisch von Isomeren) es sich handelt (z.B. 1,2'-, 1,1'-, 1,4', 
2,2'-, 2,4'- und 4,4'-lsomer), solange es photodlssoziierbar ist und dabel Trlaryl- 
imidazolyl-Radikaie liefert. 



Die als Coinitiator verwendbaren Trihalogenmethyiverbindungen sind in der Lage, 
Radlkale zu bilden. Bevorzugt sind trihalogenmethyl-substituierte Triazine und Tri- 
halogenmethyi-arylsulfone. Als Beispiele konnen die folgenden genannt werden 
(ohne jedoch die Erfindung darauf zu beschrdnken): 

2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-bis(trlohlormethyl)-s-trlazln, 
2-(4-Chlorphenyl)-4,6-bls-(trichlormethyl)-s-triazin, 
2-Phenyl-4,6-bls(trlchlormethyl)-s-triazln, 
2,4,6-Trl-(trichlormethyl)-s-triazln, 
2,4,6-Tri-(trlbrommethyl)-s-trlazin und 
Tribrommethylphenylsulfon . 

Es kann ein Coinitiator oder ein Gemisch von Colnitiatoren verwendet werden. Die 
iVlenge des/r Colnitiators(en) Ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vorzugswel- 
se im Berelch von 0,2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewlcht, be- 
sonders bevorzugt bel 0,5 bis 15 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte radikalisch polymerisierbare Monomer weist 
mindestens eine ethylenlsch ungesattigte radikalisch polymerisierbare Gruppe und 
mindestens eine P-OH-Gruppe auf (im Folgenden auch kurz als „P-OH Monomer" 
bezelchnet). Vorzugsweise wird dieses Monomer durch die folgende Formel (II) 
Oder (III) dargestellt: 



[R o o ~| ° 
H2C=c — c — o — X — o-^-!! — Y — P— Ajh) 
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(III) 



wobel n 1 oder 2 ist, m 0 Oder 1 ist, k 1 Oder 2 ist, n+k=3 gilt, R eine C1-C12 Al- 
kylgruppe darstellt (vorzugswelse eine CrC4 Alkylgruppe, besonders bevorzugt 
eine Methylgruppe), X eine C2-C12 Alkandiylgruppe darstellt (vorzugswelse eine C2- 
C4 Alkandiylgruppe, besonders bevorzugt -CH2CH2-) und Y ein C2-C12 Alkandiyl- 
rest ist (vorzugswelse ein C2-C8 Alkandiylrest, besonders bevorzugt -(CH2)5-). Ge- 
eignete P-OH Monomere sind auch im Stand der Technik beschrieben, z.B. in 
US-A-3,686,371 . Die P-OH Monomere der Formel (II) konnen z.B. durch Verestem 
von PhosphorsSure mit einer entsprechenden Menge (Meth)acrylat, welches 
Hydroxygruppen aufweist, hergestellt werden. Besonders bevorzugt sind dabel 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate. 

Neben den (l\/leth)acrylsaurederivaten der Formel (II) konnen auch Allyiphosphate 
der Formel (III) eingesetzt werden, wie sie z.B. in US-A-3,686,371 beschrieben sind. 

Es kann eine Art von P-OH Monomer eingesetzt werden oder ein Gemisch von sol- 
chen. Die Menge des erfindungsgemaB eingesetzten P-OH Monomers ist nicht be- 
sonders beschrankt, betragt aber vorzugswelse 0,2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%. 

Ein weiterer essentieller Bestandteil der strahlungsempfindllchen Beschichtung ist 
das Biuret-Oligomer der Formel (V) 




c=o 



NH 



(V) 




c=o 



O 
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wobei Z\ und unabhSnglg vonelnander ausgewShlt werden aus Ca - Ci8 Al- 
kandiyl und Ce - C20 Arylen, 

B\ und unabhangig voneinander ausgewahit werden aus 

-(CHR^^-CHR^3-0)p-CH2-CH = CH2 und 

I 

(CH,), 

-(CHR^^ CHR^^O)p-CH2- C-CCHa)— R^* 

(CH,)3 (Va) 

wobei R^^ unabhangig aus einem Wasserstoffatom und -CH3 ausgewShit wird und 
p = 0 Oder eine ganze Zahl von 1-10 ist, jedes R^'* unabhangig ausgewahit wird aus 
einem Wasserstoffatom, einem Rest 

O R^^ 
II I 

- O - C - C = CH2 und einem Rest -O- CH2 - CH = CH2, 
R^® ein Wasserstoffatom Oder ein Ci - Ci2-Alkylrest Ist und 
q, r und s unabhangig vonelnander 0 Oder 1 sind 

mit der MaBgabe, dass bel jedem der Reste B\ und mindestens ein R^"* ver- 
schieden von einem Wasseratoffatom ist, wenn B\ B^ und B^ alle fOr einen Rest 
der Formel (Va) stehen. 

Beim Biuret-Oligomer der Formel (V) werden die Reste Z\ und Z^ unabhangig 
vonelnander aus C2 - C18 Alkandiyl-Resten (bevorzugt C2 - Cs AlkandiyI, beson- 
ders bevorzugt Hexamethylen) und Ce - C20 Arylen (bevorzugt Phenylen Oder 
Naphthylen) ausgewahit. Es ist bevorzugt, dass Z^ = Z^ = Z^ gilt. 



GemSB elner AusfOhrungsform wird das Biuret-Oligomer durch Umsatz von min- 
destens einem (eine) Hydroxygruppe(n) enthaltenden Acrylat oder Methacrylat mit 
dem Biuret des Hexamethylendllsocyaniats erhalten. 



t 



Die Reste B\ und werden unabhdngig ausgewShIt aus 



-(CHR^^-CHR^^-0)p-CH2-CH = CH2 und 



R^^ 



-(CHR 



(CH^), 

^ CHR^^O)p-CH2- C-(CH2)— R 



,14 



(CH,)3 



(Va) 



Wenn B\ und alle fur einen Rest der Formel (Va) stehen, ist es wichtig, dass 
bei jedem der Reste B\ B^ und B^ mindestens ein Rest R"""^ kein Wasserstoffatom 
ist, so dass eine C - C Doppelbindung vorhanden Ist. 

R^^ ist ein Wasserstoffatom oder Ci - C12 Alkylrest, vorzugsweise ein Wasserstoff- 
atom Oder Ci - C4 Alkylrest, besonders bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe. 

R^^ wird unabhangig aus einem Wasserstoffatom und CH3 ausgewahit; vorzugswei- 
se sind beide R^^ Wasserstoff, oder ein Rest R^^ ist Wasserstoff und der andere CH3. 

p ist eine ganze Zahl von 0 bis 1 0, bevorzugt 0. 

Wenn R^^ kein Wasserstoffatom ist, ist R^"* bevorzugt ein Metfiacrylat- oder Acrylat- 
rest. 

q, r und s sind unabhangig voneinander 0 oder 1 ; es ist bevorzugt, dass q = r = s 
gilt, besonders bevorzugt gilt q = r = s = 1 . 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfdrm leiten slcii B\ B^ und B^ unabhangig 
voneinander von Hydroxyethyi(meth)acrylat oder Pentaerythrit, welches 3-fach mit 
(Meth)acrylsaure verestert ist, ab. 

Das Biuret-Oligomer der Forme! (V) kann folgendermaBen hergestellt werden: 



In einer ersten Stufe wird das Biuret-GrundgerQst durch Umsetzung von mindes- 
tens einem Diisocyanat der Formel 



t 
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0=C=N-Z-N=C=0 

(wobei Z wie Z\ 7? und 7? definiert ist) mit einer entsprechend ausgewahlten Men- 
ge Wasser, ubiicherweise 3 Mol Diisocyanat(en) und 1 Mol Wasser, hergestellt 
(siehe z.B. auch DE-B-1,101,394 und Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, 4. Auflage (1963), Bd. 14/2, Seite 69 ff). Die Umsetzung erfolgt vorzugs- 
weise ohne Losungsmittel. 

In einer zweiten Stufe werden die endstandigen Isocyanatgruppen mit mindestens 
einer (eine) Hydroxygruppe(n) enthaltenden ungesattigten Verbindung ausgewahit 
aus 

HO-( CHR^^ - CHR^^ - O )p - CH2 - CH = CH2 und 



umgesetzt, wobei R^^ R^^, p, q, r und s wle vorstehend definiert sind. 

Wird das Biuret mit mehreren OH-Gruppen enthaltenden ungesattigten Verbindun- 
gen umgesetzt, kann die Umsetzung stufenweise (d.h., die ungesattigten Verbindun- 
gen werden nacheinander mit dem Biuret umgesetzt) Oder gleichzeitig (d.h., die un- 
gesattigten Verbindungen werden gleichzeitig mit dem Biuret umgesetzt) erfolgen. 

Die Umsetzung erfolgt ubiicherweise in aprotischen Losungsmittein, wie z.B. Ben- 
zol, Toluol, Xylol, einem Keton (z.B. Methylethylketon) oder einem Ester (z.B. Es- 
sigsaurebutylester) in Gegenwart eines Katalysators (z.B. tertlare Amine oder Zin- 
norganyle wie Dibutylzinndilaurat und Dioctylzinndllaurat) und eines Inhibitors zur 
Verhinderung der thermlschen Polymerisation be) einer Temperatur zwischen 
Raumtemperatur und etwa 80°C. 



HO-(CHR 



L.cHR^^' 



(CH2)e, 
0)^CH5-c-(CH2);: 



(CH^). 
R^4 



AnschlieBend kann bei Bedarf ein niederer Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) 
zugegeben werden, um Reste von nlcht umgesetztem Isocyanat abzureagieren. 
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Durch entsprechende Wahl der eingesetzten Molverhaltnisse der ungesattigten 
Verbindungen kann das Verhdltnis der verschiedenen Reste B\ und beeln- 
flusst werden. Einzelheiten zur Herstellung der Oligomere A sind z.B. DE-A- 
2,361,041 zu entnehmen. 

Die strahlungsempfindllche Beschichtung kann ein Oder mehrere Arten des Biuret- 
Oligomers ehtlialten. 

Die Menge des Biuret-Oligomers in der strahlungsempfindlichen Schicht ist nicht 
besonders beschrankt, jedocli ist bevorzugt, dass es in einer Menge von 5 bis 85 
Gew.% (besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.%), bezogen auf das Trockenschicht- 
gewicht, vorhanden ist. 

Die strahlungsempfindllche Beschichtung kann auBer den vorstehenden essentiel- 
len Bestandtellen gegebenenfalls ein Oder mehrere Metallocene enthalten. Bevor- 
zugt sind dabei Metallocene von Elementen der vierten Nebengruppe des Perio- 
densystems, insbesondere Verbindungen mit Titan Oder Zirkonium als Zentralatom; 
diese werden auBer In der EP-A-122 223 auch In zahlrelchen welteren Druckschrlf- 
ten, wie In der EP-A-119 162, EP-A-186 626, EP-A-242 330, EP-A-255 486. EP-A- 
256 981 und der EP-A-269 573 beschrieben. Besonders bevorzugt sind Metallo- 
cenverblndungen, die als Zentralatom ein Titan- Oder ZIrkonlumatom enthalten und 
die femer vier aromatische Liganden aufwelsen. Insbesondere bevorzugt sind sei- 
che Metallocenverblndungen, bel denen zwei Liganden gegebenenfalls substituier- 
te Cyclopentadienylreste und zwei LIgandert sechsglledrige aromatische Reste mit 
gegebenenfalls mindestens einem Orthofluoratom und gegebenenfalls auBerdem 
einer 1-Pyrrylgruppe darstelien. Am meisten bevorzugt ist eine Metallocenverbin- 
dung, bei der die substituierten Phenylreste Halogenatome enthalten. Bevorzugt 
sind auch Phenylgruppen, die in o-Stellung zumindest ein Fluoratom enthalten und 
im iibrigen durch Halogenatome, AlkyI- oder Aikoxygruppen mit ein bis vier Kohlen- 
stoffatomen und/oder eine gegebenenfalls veretherte oder veresterte Polyoxyalky- 
lengruppe substituiert sein konnen. Die Polyoxyalkylengruppe hat im Allgemeinen 
eins bis sechs Oxyalkyleneinheiten. 

Die erfindungsgemaS einsetzbaren Metallocene sind entweder kauflich erhaltlich, wie 
Z.B. das Bis(CycIopentadienyl)-bis-[2,6-dlfluor-3-(pyrr-1-yl)-phenyl]-titan (erhSltlich 
von der FIrma Ciba Specialities, Schweiz), das eine erflndungsgemSB besonders 
bevorzugte Verblndung darstellt, oder kdnnen nach dem im Stand der Technik (z.B. 
in der EP-A-122 223) beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Weitere Metallo- 
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cene werden z.B. In der US-A-3,71 7,558, US-A-4.590.287 und der US-A-5, 106,722 
beschrieben. 

Als Beispiele fQr geeignete Titanocene sind die folgenden genannt, ohne die Erfin- 
dung darauf zu besclir3nl<en: 

Bis(cyclopentadieny[)-bls(pentafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyi)-bls(3-brom-tetrafluorphenyi)-titan 

Bis(cyciopentadienyl)-bis(4-brom-tetrafluorpiienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,4,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(3,5-diciilor-2,4,6-trlfluorphenyl)-titan 

Bis(cyciopentadienyl)-bis(4-morpholino-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyi)-bls(4-[4'metliylpjperazino]-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-dibutylamlno-tetrafluorplienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,4,6-trifluorplienyl)-titan 

Bis(methylcycIopentadienyl)-bis(pentafIuorpiienyl)-titan 

Bis(methylcyciopentadienyl)-bis(4-morpliollno-tetrafluorplienyl)-titan 

Bis(metliylcyclopentadienyl)-bis(4-[4'-metliylpiperazino]-tetrafluorpiienyl)-tltan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-[dimetliylaminomethyl]-tetrafluorplienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafiuorplienyl)-tltan 

Bis(methyIcyclopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(metliylcyclopentadienyl)-bis(2,4,6-trifluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)bis(2,3,6-trifluoiplienyl)-titan 

Bis(metliylcycIopentadienyl)-bis(2,6-dlfluorphenyl)-titan 

Bls(cyclopentadienyI)-bis(2,6-dlfiuor-3-methoxy-plienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difiuor-3-propoxy-phenyl)-titan 

Bls(cyciopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-liexyloxy-p!ienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-ethoxy-ethoxy)plienyl]-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-metliylpiienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-methoxy-tetrafIuorphenyl)-titan 

Bis(cyciopentadienyl)-bis(4-butoxy-tetrafiuorpiienyi)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-isopropoxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-[2-etliylliexyloxy]-tetrafluorplienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bls(4-decyloxy-tetrafIuorplienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-dodecyloxy-tetrafluorplienyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-octyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(metliylcyclopentadlenyl)-bis(4-octyioxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(metliylcyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 



Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-dodecyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methyIcyclopentadlenyl)-bis(4-butoxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-ethoxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-isopropoxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-dibutylaminp-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluoiphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,4,5-trifluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bjs(2,3-difluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bls(2,5-djfluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3,4,5-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3,4,5-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3,4,6-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3,6-trifluorphenyl)-tltan 

Bis(dimethyIcyclopentadienyl)-bis(pGntafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-3,4,5,6,3',4',5',6'-octafluordiphenylsulfid-2,2'-diyI-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-[4,4-dimethylpiperazinol-tetrafluoiphenyl)-tltan-diiodid 

Bis(cyclopentadienyl)-bls{4-[trimethylammonlum-methyl]-tetrafluorphenyl)-tltan- 

diiodid 

Geeignete Zirkonocene sind z.B. Analoge der vorstehend genannten Titanocene, 
d.h. die vorstehenden Verbindungen mit Zirconium anstelle von Titan. 

In der vorliegenden Verbindung kann ein Metallocen oder ein Gemisch aus Metal- 
locenen verwendet warden. Die Menge des/r Metallooens(en) ist nicht besonders 
bescliranlct, liegt aber vorzugsweise im Bereich von 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Trocl<enscliichtgewicht, besonders bevorzugt bei 0 bis 10 Gew.-%. 

AuBer den vorstehend bescliriebenen radil<aliscli polymerlsierbaren Monomeren 
mit mindestens einer P-OH-Gruppe Iconnen weitere i\/lonomere/Oligomere einge- 
setzt werden, die eine ethyleniscli ungesattlgte radil<aliscli polymerisierbare Gruppe 
aufweisen. Als Beispiele sind liier Aoryl- und Metliacryisaure bzw. deren Derivate 
genannt, die ein oder mehr ungesattigte Gruppen aufweisen. Besonders zu erwali- 
nen sind hier Ester von Aoryl- und MetliacrylsSure in Form der l\/lonomere, Oligo- 
mere oder Prepolymere. Sie l<6nnen in fester oder flQssiger Form eingesetzt wer- 
den, wobei teste und hoclivisl<ose Formen bevorzugt sind. Beispielliaft seien hier 
folgende Monomere genannt: Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrit- 
tri(meth)acrylat, Dipentaerythrit-monohydroxypenta(meth)acryiat, Dipentaerythrit- 
hexa(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Di(trimethyloIpropan)tetra- 
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(meth)acrylat, DiethylenglycoIdl(meth)acrylat, Triethyl©nglycoldi(meth)acrylat und 
TetraethylenglycoIdi(meth)acryIat. Die hier verwendete Schreibweise (meth)acrylat 
ist eine verkQrzte Schreibweise fur Acrylat und Methacrylat. Geeignete Oligomere 
und/oder Prepolymere sind z.B. Urethan(meth)acrylat, Epoxy(metli)acrylat. Polyes- 
ter(meth)acrylat, Polyether(meth)acryiat und ungesattlgte Polyesteriiarze. 

Die Meoge der zusatzliciien Monomere/Oiigomere/Prepolymere ist nicht besonders 
bescliranl<t, betragt aber vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Tro- 
cl<ensciiichtgewiclit; besonders bevorzugt ist eine IVIenge von 10 bis 60 Gew.%. 
Das Mengenverhaltnis von erfindungsgemaB eingesetztem P-OH Monomer zu wei- 
teren polymerisierbaren Monomeren/Oligomeren/Polymeren ist nicht besonders 
beschrankt, vorzugsweise Ist aber die Menge des P-OH Monomeren geringer als 
die der weiteren Monomere/Oligomere/Polymere (sofem diese vorhanden sind). 

Gegebenenfalls kann die llchtempfindllche Zusammensetzung der vorliegenden 
Erfindung auBerdem ein alkalilosliches Bindemittel Oder ein Gemisoh von solchen 
Bindemittein ©nthalten. Das Bindemittel wird vorzugsweise ausgewahit aus Polyvi- 
nylacetalen, Acrylpolymeren und Polyurethanen. Es ist bevorzugt. dass das Binde- 
mittel sauregruppen enthSIt, besonders bevorzugt Carboxylgruppen. Am meisten 
bevorzugt sind Acrylsaurebindemittel. Bindemittel mit SSuregruppen weisen vor- 
zugsweise eine Saurezahl im Bereich von 20 bis 180 mg KOH/g Polymer auf. Ge- 
gebenenfalls kann das Bindemittel ungesattigte Gruppen in der Hauptkette oder 
den Seitenketten enthalten. Solche ungesSttigten Bindungen sind in Lage, eine ra- 
dikalische Photopolymerisationsreaktion zu durchlaufen Oder eine andere Photo- 
reaktion, wie z.B. eine 2+2-Photocycloaddition. 

Das alkalllosliche Bindemittel liegt vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 80 Gew.%, 
bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vor, besonders bevorzugt 6 bis 50 Gew.%. 

Die erfindungsgemSBe llchtempfindliche Zusammensetzung kann auBerdem kieine 
Mengen eines Themiopolymerisationsinhibltors enthalten, um eine unnotige Ther- 
mopolymerisatlon des ethylenisch ungesSttlgten Monomers wShrend der Herstellung 
Oder der Ugerung der Ilchtempflndllchen Zusammensetzung zu verhlndem. Geeig- 
nete Beispiele fQr Inhlbltoren der Themnopolymerlsation sind z.B. Hydrochinon, p- 
Methoxyphenol, Di-t-butyl-p-cresol, Pyrrogalol. t-Butylcatechol, Benzochlnon, 4.4'- 
Thio-bis-(3-methyl-6-t-butyIphenol), 2,2'-Methylen-bls-(4-methyl-6.-t-butylphenol) und 
N-Nitrosophenylhydroxylaminsalze. Die Menge des Thermopolymerisatlonsinhlbitors 
In der erflndungsgemaBen llchtempfindlichen Zusammensetzung betragt vorzugs- 



weise 0 Gew.-% bis 5 Gew.-% bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.%. 

AuBerdem kann die erfindungsgemaBe liciitempfindiiclie Sciiicht Farbstoffe oder 
Pigmente zum Anfarben der Scliicht enthalten. Beisprele des Farbmittels sind z.B. 
Phtlialocyaninpigmente, Azopigmente, RuB und Titandloxid, Etiiyiviolett, Kristallvio- 
iett, Azofarbstoffe, Antiiraciiinonfarbstoffe und Cyaninfarbstoffe. Die i\/lenge des 
Farbemittels betragt vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Trocken- 
scliichtgewicht, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der pliysikalisclien Eigensciiaften der geliarteten Schiolit kann 
die erfindungsgemaBe liclitempfindlioile Zusammensetzung auBerdem weitere Ad- 
ditive wie Weiciimaclier oder anorganisclie Fiillstoffe entliaiten. Geeignete Weich- 
macher umfassen z.B. Dibutylphthalat. Dioctylphthalat, Didodecylplitlialat, Diocty- 
ladipat, Dibutylsebakat, Triacetylglycerin und Tricresylphosphat. Die Menge an 
Weichmacher 1st niclit besonders besclirankt, betragt jedocli vorzugsweise 0 bis 10 
Gew.-% bezogen auf das Trockenschicfitgewiciit, besonders bevorzugt 0,25 bis 5 
Gew.%. 

Die stralilungsempfindliche Bescfiicfitung kann auBerdem bekannte KettenObertra- 
gungsmittel, wie z.B. Mercaptoverbindungen, enthalten. Sie werden vorzugsweise 
in einer l^enge von 0 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Trockenscliichtgewicht, ver- 
wendet, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

AuBerdem kann die straiiiungsempfindliclie Bescliiciitung Leucofarbstoffe entliai- 
ten, wie z.B. Leucokristallviolett und Leucomalachitgrun. Ihre l\/lenge betragt vor- 
zugsweise 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenscliichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

Des weiteren kann die strahiungsempfindliche Beschichtung oberflaohenaktive iVIit- 
tel enthalten. Geeignete Beisplele sind siloxanhaltige Polymere, fluorhaltige Poly- 
mere und Polymere mit Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen. Ihre Menge 
betragt vorzugsweise 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, 
besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.%. 

Weitere optionale Bestandteile der strahlungsempfindlichen Beschichtung sind an- 
organische FQIIstoffe, wie z.B. AlgOs und SiOg. Sie liegen vorzugsweise In einer 
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Menge von 0 bis 20 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vor, beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew,%. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Elemente konnen z.B. Druck- 
formvorlaufer (insbesondere Vorlaufer von Lithograpiiie-Druckplatten), Leiterplatten 
fur integrierte Schaltungen oder Photomasken sein. 

Der Trager ist eine Aluminiumplatte oder -folie; sie ist bemerkenswert dimensions- 
bestandig und billig und zeigt auBerdem eine ausgezeiclinete Haftung der Be- 
schichtung. Der Terminus nAluminium-Trager'' umfasst im Ralimen dieser Erfindung 
auch eine Verbundfolie, bei der eine Aluminiumfoiie auf eine Polyethylen- 
terephthalatfolie auflaminiert ist 

Der Aluminiumtrager bzw. die Aluminiumoberfl&che des Laminats wird auf elektro- 
chemischem Wege mit einem Salzsaureelektrolyten aufgeraut; gegebenenfalls 
kann der Trager anschlieBend einer Anodisierung und/oder Hydrophilisierung un- 
terworfen werden. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem be! der elektrocfie- 
mischen Aufrauung verwendeten Salzsaureelektrolyten eln Elektrolyt verstanden, 
der aus wassriger Salzsaure (z.B. 0,1 bis 5 Gew.%) besteht oder im Wesentlichen 
daraus besteht; weitere Bestandteile des Elektrolyten konnen z.B. Essigsaure, Bor- 
saure und Schwefelsaure sein, mit einem Gehalt von maximal 1 Gew.%. Auf jeden 
Fall Ist der verwendete Elektrolyt frel von Salpetersaure. Fur die elektrolytische Auf- 
rauung wird der Elektrolyt vorzugswelse auf eine Temperatur im Bereicli von 20 bis 
90*^C gebracht. Die verwendete Stromdichte betragt vorzugswelse 10-140 A/dm^. 

Zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Oberflaclie des aufgerauten 
und gegebenenfalls anodisch in Schwefel- oder Pliosphorsaure oxydierten Metall- 
tragers kann dieser einer Nacfibeiiandiung mit einer wassrigen Losung von Natri- 
umsilicat, Calciumzirkoniumfluorid, Polyvinylphosplionsaure oder Phosphorsaure 
unterworfen werden. 

Die Details der o.g. Substratvorbehandlung sind dem Fachmann hinlangllch bekannt. 

Die Beschichtung mit der strahlungsempfindlichen Zusammensetzung kann nach 
Oblichen Verfahren durchgefuhrt werden, wie z.B, Rakelbeschlchtung, Spruhbe- 
schichtung und Schleuderbeschichtung. 



Das zusatzliche Aufbringen einer wasserldslichen sauerstoffsperrenden Deckschicht 
auf die lichtempfindliche Schicht kann von Vorteil sein. Zu den fur die Deckschicht 
geeigneten Polymeren gehSren u.a. Polyvinylalkohol, Polyvlnylalkohol/Polyvinyl- 
acetatcopolymere, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpynrolidon/Polyvinylacetatcopoly- 
mere und Gelatine. Das Schlchtgewicht der Deckschicht kann z.B. 0,1 bis 4 g/m^ 
betragen, und besonders bevorzugt 0,3 bis 2 g/m^. Die erfindungsgemaBen Druck- 
plattenvorlaufer haben jedoch auch ohne Deckschicht exzellente Eigenschaften. Die 
Deckschicht kann auch I\/lattierungsmittel (d.h. organische Oder anorganischen Parti- 
kel mit 2 bis 20 //m TeilchengroBe) enthalten, die bei der Kontaktbelichtung die Plan- 
lage des Films erieichtem. 

Die so hergestellten Druckplattenvorlaufer werden in der dem Fachmann bekann- 
ten Weise mit Strahlung einer geeigneten Wellenlange belichtet und anschlieBend 
mit einem handelsublichen wassrigen alkalischen Entwickler entwickelt. Die entwi- 
ckelten Platten konnen auf Qbliche Weise mit eInem Konservierungsmittel ("Gum- 
mierung") behandelt werden. Die Konservierungsmittel sind wassrige Losungen 
von hydrophiien Polymere, Metzmittein und weiteren Zusatzen. 

Es ist weiterhin gQnstig, fur bestimmte Anwendungen die mechanische Festigkeit der 
druckenden Schichten durch eine Wamnebehandlung (sogenanntes „Einbrennen") 
und/oder eine Flutbelichtung (z.B. mit UV-Licht) zu erhohen. Dazu wird vor dleser 
Behandlung die Platte zunachst mit einer Losung behandelt, die die Nichtbildstellen 
so schutzt, dass die Warmebehandlung keine Farbannahme dieser Bereiche hervor- 
ruft. Eine hierfCir geeignete Losung ist z.B. in US-A-4,355,096 beschrieben. Das Ein- 
brennen geschieht ubiicherwelse bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 250°C. 
Druckpiatten, die mit erfindungsgemaBen Druckplattenvorlaufern hergestellt wurden 
zeigen jedoch auch ohne Warmebehandlung/Flutbelichtung hervorragende Eigen- 
schaften. Wird sowohl eingebrannt als auch flutbelichtet, konnen die beiden Behand- 
lungsschritte gleichzeitig Oder nacheinander erfolgen. 

Lithographie-Druckpiattenvorlaufer gemaB der vorliegenden Erfindung zeichnen 
sich durch eine verbesserte Lichtempfindlichkeit bei gleichzeitig guter Lagerbestan- 
digkeit aus; die entwickelten Druckpiatten zeigen ausgezeichnete Abriebbestandig- 
keit, wodurch hohe Auflagen moglich sind. 



Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 
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Beispiele 



Herstellungsbeispiel 1 

(Herstellung einer Verbindung der Formel (III) mit n = 1 und k = 2) 

In einem Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Kuhler und Thermometer, war- 
den 35,0 g Phosphorpentoxid in 150 ml trockenem THF suspendiert. Dazu lieB man 
langsam eine Losung von 36,25 g Allylalkohol in 50 ml trockenem THF so,zutrop- 
fen, dass die Temperatur nicht uber 15°C stieg. Nach Beendigung der Zugabe wur- 
de das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht und 1 Stunde geruhrt. 
Danach wurde langsam auf Siedetemperatur (ca. 65''C) erwarmt und 2 Stunden 
geruhrt. AnschlieBend wurden 4,5 g Wasser zugegeben und weitere 2 Stunden bei 
65''C belassen. AnschlieBend wurde das THF bei 40°C im Vakuum abdestiiliert. Die 
erhaltene Verbindung wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Herstellungsbeispiel 2 

(Herstellung einer Verbindung der Formel (III) mit n = 2 und k = 1) 

In einem Dreihalskoben, ausgestattet mit Ruhrer, Kuhler und Thermometer wurden 
140 g Phosphorpentoxid in 600 ml trockenem THF suspendiert. Dazu lleB man 
langsam eine Losung von 232 g Allylalkohol in 200 ml trockenem THF so zutropfen, 
dass die Temperatur nicht uber 15°C stieg. Nach Beendigung der Zugabe wurde 
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht und 1 Stunde geruhrt. Da- 
nach wurde langsam auf Siedetemperatur (ca. GS^'C) erwarmt und 2 Stunden ge- 
riihrt. AnschlieBend wurden 20 g Wasser zugegeben und weitere 2 Stunden bei 
65°C belassen. Dann wurde das THF bei 40°C im Vakuum abdestllliert. Die erhal- 
tene Verbindung wurde ohne weitere Reinigung venA/endet 

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 bis 6 

Eine elektrochemisch aufgeraute (T = 50°C; Elektrolyt: 1,1 Gew,% wassrige HCl; 
Stromdichte: 50 A/dm^) und anodlsierte Aluminiumfolie wurde einer Behandlung mit 
einer waSrIgen Losung von Polyvinylphosphonsaure (PVPA) unterzogen. Der so 
vorbehandelte Trager (mittlere Rautiefe: 0,6 wurde mit der in Tabelle 1 gezeig- 
ten Losung beschichtet. 
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Tabelle 1 : 



2,06 g 


Einer 30%-igen Propylenglycolmonomethyletherlosung eines Terpo- 
lymers hergestellt durch Polymerisieren von 476 Gewichtsteilen Sty- 
rol, 476 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 106 Gewichtsteilen 
Methacrylsaure 


0,30 g 


Verbindung A 


0,30 g 


Mercapto-3-triazol 


0,41 g 


DItrimethylolpropantetraacrylat 


0,061 g 
Oder 
0,097 g 


Verbindung Bi 
Oder 

Verbindung B2 


1,25 g 


einer Dispersion in Propylenglycolmonomethylether enthaltend 7,25 
Gew.-% Kupferphthalocyanin und 7,25 Gew.-% Polyvinylacetal-Binde- 
mittel, welches 39,9 mol% Vinylalkoholgruppen, 1 ,2 mol% Vinylacetat- 
gruppen, 10,4 nioiTo Aceiaigruppen, aDgeieiiei von AceiaiaenyQ, 00,1 
mol% Acetalgruppen, abgeleitet von Butyraldehyd und 7,4 moI% Ace- 
talgruppen abgeleitet von 4-Formylbenzoesaure 


0,115g 


Verbindung C 


0,26 g 


Verbindung D 


3,58 g 


Verbindung E 


39,5 g 


Propylenglycolmonomethylether 


4,0 g 


Aceton 



Nach dem Flltrieren wurde die LQsung auf den vorbehandelten Trager aufgebracht 
und die Beschichtung 4 Minuten bei 90°C getrocknet. Das Gewicht der Photopoly- 
merschicht betrug etwa 2 g/m^. 



Die erhaltenen Proben wurden mit einer Deckschicht uberzogen, in dem eine waBri- 
ge Losung von Poly(vinyIalkohol) (Airvol 203 erhaltlich von Airproducts, mIt einem 
Hydrolysegrad von 88%) aufgebracht wurde. Nach 4-minutigem Trocknen bei 90°C 
wurde ein Druckplattenvorlaufer mit einem Trockenschichtgewicht von etwa 3 g/m^ 
erhalten. 

Der Druckplattenvorlaufer wurde mit Licht einer Wolframlampe mit einem Metallin- 
terferenzf liter fur 405 nm 120 Sekunden lang durch einen Graukeil mit einem Dich- 
tebereich von 0,15 bis 1,95 belichtet, wobei die Dichteinkremente 0,15 betrugen 
(UGRA Graukeil). Nach der Belichtung wurde die Platte soforl in einem Ofen bei 
90°C 2 Minuten erhitzt. 

Die belichtete Platte wurde 30 Sekunden mit einer Entwicklerlosung behandelt, 
welche die folgenden Komponenten enthielt: 



3,4 Gewichtsteile Rewopol NLS 28® (erhaltlich von REWO) 

1,1 Gewichtsteile Diethanolamin 

1,0 Gewiclitsteile Texapon 842® (erhaitilch von Henkel) 

0,6 Gewichtsteile Nekal BX Paste® (erhaltlich von BASF) 

0,2 Gewichtsteile 4-ToluoIsulfonsaure und 

93,7 Gewichtsteile Wasser 

AnschlieBend wurde die Entwicklerlosung nochnials 30 Sekunden mit einem Tam- 
pon auf der Oberflache verriebep und dann die gesamte Platte mit Wasser abge- 
spult. Nach dieser Behandlung verblieben die bellchteten Teile auf der Platte. Zur 
Beurteilung der Uchtempfindiichkeit wurde die Platte im feuchten Zustand mit einer 
Druckfarbe eingeschwarzt. 

Zur Beurteilung der Lagerbestandigkeit wurden die unbelichteten Plattenvorlaufer 
60 Minuten bei in einem Ofen aufbewahrt, anschlieBend belichtet und wie 
vorstehend beschrieben entwickelt (Lagerbestandigkeitstest). 

Zur Beurteilung des Spielraums beim Vorerhitzen wurden die belichteten Platten in 
einer Infrarotwarmestatlon NE459/125P von BasysPrInt mit einer Plattengeschwin- 
digkeit von 60 cm/min erwarmt, wobel die Temperatur so eingestellt wurde, dass 
auf der Plattenoberfiache 140**C (gemessen mit einem Temperaturstreifen auf der 
Plattenruckseite) erreicht wurden (Test auf Spielraum beim Vorerhitzen). 

Zur Herstellung einer Lithographie-Druckplatte wurde, wie vorstehend beschrieben, 
eine Druckschicht auf die Alumlniumfolie aufgebracht, belichtet, erhitzt, entwickelt 
und nach dem Spulen mit Wasser die entwickelte Platte mit einer waBrigen Losung 
von 0,5 %iger Phosphorsaure und 6% Gummiarabikum abgerieben. Die so herge- 
stellte Platte wurde auf einer Bogenoffsetdruckmaschine montiert und mit einer 
abrasiven Druckfarbe (Offset S 7184 erhaltlich von Sun Chemical, enthaltend 10% 
Kaliumkarbonat) zum Drucken verwendet. 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Haltbarkeit beim 
Drucken 


bis 50 000 Kopien 
keine Abnutzung 


bis 50 000 Ko- 
pien keine Ab- 
nutzung 


bis 50 000 Ko- 
pien keine Ab- 
nutzung 


bis 50 000 Ko- 
pien keine Ab- 
nutzung 


bis 50.000 Ko- 
pien keine Ab- 
nutzung 


bis 50.000 Ko- 
pien keine Ab- 
nutzung 


Abnutzung nach 
10 000 Kopien 


Abnutzung nach 
10 000 Kopien 


' nicht bestimmt 


nicht bestimmt 


Abnutzung nach 
10. 000 Kopien 


Abnutzung nach 
10.000 Kopien 
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Vergleichsbeispiel 7 

Eine mit SalpetersSure elektrochemisch aufgeraute und anodisierte Aluminiumfolle 
wurde einer Behandlung mit einer waBrigen Ldsung von PolyvinylphosphonsSure 
unterzogen. Der so behandelte TrSger wurde mit der gleiclien Beschictitungsid- 
sung wie in Beispiel 1 venwendet beschichtet. 

IHier wurde niclit das Verhalten auf der Druclanasciiine der erfindungsgemaBen 
Beispieie erreiclit; die Platte iief in den Nichtbildbereichen nach einer 30-l\4inuten- 
Pause inneriialb von 50 Kopien niclit frei, wSlirend bei den erfindungsgemSBen 
Beispielen die Platte nach maximal 10 Kopien freigelaufen war. 

Tabelle 2 zeigt deutlioli, dass nur die erfindungsgemaBe Piiotopolymerzusammen- 
setzung mit mindestens den Komponenten (i), (ii) und (iii) zusammen mit dem HCI 
aufgerauten Aiuminiumtrager zu einer guten Lagerstabilitat, einem gewissen Spiel- 
raum beim Voreriiitzen, einer guten Lichtempfindlichkeit, sowie Entwickelbarkeit 
und Haltbarkeit beim Drucken fOhrt. 

Die Vergleiciisbeispiele 1 bis 6 zeigen, dass die Abweseniieit von einem oder 
melireren von 

(i) mindestens einem radikaiiscii polymerisierbaren Monomer mit P-OH Gruppe 
(Verbindung A) 

(ii) einem Sensibilisator der Formel (I) (Verbindung B) 

(iii) einem Coinitiator ausgewalilt aus Oniumverbindungen, Hexaarylbiimidazol 
verbindungen und Trihalogenmetliylverbindungen (Verbindung D) und 

(iv) einem Biuret-Oligomer (Verbindung E) 
die Empfindlichkeit deutlich reduziert. 

Beispiel 1 bis 4 und Vergleiclisbeispiel 3 bis 5 zeigen deutlich, dass ein radikaiisch 
polymerisierbares Monomer m'rt mindestens einer ethylenisch unges§ttigten radika- 
iisch polymerisierbaren Gmppe und mindestens einer P-OIH-Gruppe (Verbindung A) 
ndtig 1st, urn ausreichende Lagerstabilitgt und Entwickelbarkeit zu realisieren. 



Beispiel 1 und Verglelchsbeispiel 7 zeigen, dass eine elektrochemische Aufrauung 
in SaizsSure einer Aufrauung in Salpetersaure vorzuziehen ist, weil die Behand- 
lung mit Salzsaure belm Drucken zu einer geringeren Tendenz zum Tonen fQlirt. 
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Patentanspruche 



1 . Strahlungsempfindliches Element, umfassend 

(a) einen Aluminiumtrager, der durch elektrochemische Aufrauung und gege- 
benenfalls anschlieBende Anodisierung und/oder Hydrophilisierung vorbe- 
handelt worden ist, wobei die elektrochemische Aufrauung unter Verwen- 
dung eines Salzsaureelektrolyten oder eines Elektrolyten, der im Wesentli- 
chen aus Salzsaure besteht, durchgefuhrt wurde, und 

(b) eine strahlungsempfindliche Beschichtung, umfassend 

(i) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit mindestens 
einer ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Gruppe und mindes- 
tens einer P-OH Gruppe, 

(ii) mindestens einen Sensibillsator der Formel (I), 



R\ R^®, R^^ und R^® unabhangig ausgewahit werden aus -H, Halogen- 
atom, einem d-Cao Alkylrest, -OH, -O-R"^ und -NR^R®, wobei R"^ ein 
C1-C20 Alkylrest, C5-C10 Arylrest oder Ce-Cao Aralkylrest ist und R^ und 
R^ unabhangig voneinander aus Wasserstoffatom und einem C1-C20 
Alkylrest ausgewahit werden, 

Oder R^ und R^®, R^® und R"*^ oder R"*^ und R^® zusammen einen 
5- Oder 6-gliedrlgen heterocyclischen Ring mIt einem Heteroatom, 




(I) 



in der 



t • 

ausgewahit aus N und O, in einer oder belden zum Phenylring be- 
nachbarten Stellung biiden, 

Oder R^® oder R^^ mit seinen beiden benachbarten Substituenten je- 
weils einen 5- oder 6-gliedrigen heterooyclischen Ring mit einem Hete- 
roatom, ausgewahit aus N und O, in einer oder beiden zum Phenylring 
benachbarten Stellungen bildet; 

wobei jeder gebildete 5- oder 6-glledrige heterocyclische Ring unab- 
hangig mit Ci-Ce AlkyI ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest aus R\ R^®, R^^ und R^® 
verschieden von Wasserstoff und C1-C20 AlkyI ist. 

R^ eia Wasserstoffatom, ein C1-C20 Alkylrest, C5-C10 Arylrest oder ein 
Cs-CaoAralkylrest ist und 

R^ ein Wasserstoffatom oder ein Substituent, ausgewahit aus 
-COOH. -COOR^ -COR^ -CONR^R^", -CN. einem C5-C10 Arylrest. 
Ce-Cso Aralkylrest, einem 5- Oder 6-gliedrlgen heterooyclischen Rest, 
einem Rest -CH=CH-R^^ und o 

II 

s =0 

ist, wobei R^ ein C1-C20 Alkylrest Ist, R^ ein C1-C20 Alkylrest oder ein 5- 
oder 6-gliedriger heterocyclischer Rest ist, R® und R^° unabhangig von- 
elnander aus einem Wasserstoffatom und einem C1-C20 Alkylrest 
ausgewahit werden, R^^ ein C1-C12 AlkyI- oder Alkenylrest, ein hetero- 
cyclischer nichtaromatischer Ring oder ein C5-C20 Arylrest mit gegebe- 
nenfalls einem Heteroatom, ausgewahit aus O, S und N, ist, und R^^ 
ein Cs-CioArylrest oder ein 5- oder 6-glledriger heterocyclischer gege- 
benenfalls aromatischer Ring ist; 



t 
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Oder r2 und bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-giiedrigen, gegebenenfalls aromati- 
schen Ring. 

(lii) mindestens einen Coinitlator ausgewalilt aus einer Oniumverbindung, 
einer Hexaarylbiimidazolverbindung und einer Trihalogenmetliylverbin- 
dung, 

(iv) mindestens ein Biuret-Oligomer der Fomnel (V) 

O O O 

B^- O-CHMH-Z^-N-C- NH-Z^-NH-C-O - B^ 
I 

c=o 

NH (V) 



NH 
I 

c=o 

I 

? 

B2 

wobei Z\ Z^ und Z® unabhSngig voneinander ausgewahit werden aus 
C2 - C18 A!i<andiyl und Ce - C20 Arylen, 

B\ B^ und B^ unabh3ngig voneinander ausgewShit werden aus 
-(CHR'3-CHR^3-0)p-CH2-CH = CH2 und 

I 

(CH^)^ 



-(CHR^3- CHR^^O)p-CH2- O-CCHg) -R'* 



(CH,), (Va) 



R 



14 




2. 
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^ 3. 



wobel unabhangig aus einem Wasserstoffatom und -CH3 ausge- 
wahlt wird und p = 0 Oder eine ganze Zahl von 1-10 ist, jedes R^'^ un- 
abhangig ausgewahit wird aus einem Wasserstoffatom, einem Rest 

O R^s 
II I 

- O - C - C = CH2 und einem Rest -O- CH2 - CH = CH2, 
R^^ ein Wasserstoffatom Oder ein Ci - Ci2-AII<ylrest ist und 
q, r und s unabliangig voneinander 0 Oder 1 sind , 

mit der IVIaBgabe, dass bei jedem der Reste B\ und mindes- 
tens ein R^^ verschieden von einem Wasseratoffatom ist, wenn B\ B^ 
und aiie fQr einen Rest der Fomiel (Va) stehen, und 

(v) gegebenenfalls mindestens ein Metallocen. 

Strahiungsempfindllches Element gemaB Anspruch 1. wobei die strahiungs- 
empflndllche Besclilchtung auBerdem mindestens eine weitere Komponente. 
ausgewahit aus radikalisch polymerisierbaren iVlonomeren/Ollgomeren/Pre- 
polymeren, die von Komponente (i) der strahlungsempfindiichen Beschlchtung 
verschieden sind, aikaliloslichen Bindemlttein, Thermopolymerisations- 
Inhibitoren. Farbemittein, Weichmachem, Kettenubertragungsmlttein, Leuco- 
farbstoffen. anorganisohen Fiillstoffen und oberflachenal<tiven Mitteln. enthait. 

Strahiungsempfindllches Element gemaS Anspruch 1 oder 2, wobei der Sen- 
slbilisator der Formel (I) aus folgenden Verblndungen und Gemischen davon 
ausgewahit wird: 





• .3 • 




4. Strahlungsempfindllches Element gemSB einem der Anspruche 1 bis 3, wobel 
es sich be! dem Colnltiator urn ein lodoniumsalz Oder eine Hexaarylbi- 
imldazolverbindung handelt. 

5. Strahlungsempfindllches Element gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, wobel 
die strahlungsempfindliche Beschichtung ein Metallocen mit einem Metal! der 
4. Nebengruppe als Zentralatom enthalt. 



6. 



Strahlungsempfindllches Element gemSB einem der Anspruche 1 bis 5, wobel 
das radikalisch polymerisierbare IVIonomer mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe und mindestens einer P-OH Gruppe durch die foigende 
Formel (II) oder (III) dargestellt wird: 



[R O o 
H2C=C C O X O-CH Y 

m 



O 

p-(oh), 



(II) 



o 

II 



( H2C=CH-CH2— oA P (-OH ) 

n ^ ' 



wobei n 1 oder 2 ist, 
m 0 Oder 1 ist, 
l< 1 Oder 2 ist, 
n + l< = 3 gilt, 



(III) 



R ein Wasserstoffatom Oder ein C1-C12 Alkylrest ist, 
X ein C2-C12 Alkandlylrest ist und 
Y ein C2-C12 Alkandiylrest Ist. 

7. Strahlungsempfindllclies Element gemSB einem der Anspruche 1 bis 6, wobei 
bel dem Biuret der Formel (V) = = 7? gilt. 

8. Strahlungsempfindliches Element gemSB einem der Anspruche 1 bis 7. wobei 
sich uber der strahlungsempfindlichen Beschichtung eine sauerstoffsperrende 
Deckschlcht befindet. 

9. Verfahren zur Herstellung eines bebilderten Elements, umfassend 

(a) Bereitstellen eines wie in einem der Anspruche 1 bis 8 definierten strah- 
lungsempfindlichen Elements; 

(b) bildweises Bestrahlen des Elements mit Strahlung einer auf den in der 
strahlungsempfindlichen Schlcht des Elements vorhandenen Sensibilisator 
abgestimmten Wellenlange; 

(c) gegebenenfalls Erwarmen; 

(d) Entfernen der nichtbestrahlten Berelche mit einem wSssrlgen alkalischen 
Entwickler; und 

(e) gegebenenfalls Enwamnen und/oder Flutbellchten des in Schritt (d) erhal- 
tenen bebilderten Elements. 

10. StrahlungsempflndlicheZusammensetziing, umfassend 

(i) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit mindestens ei- 
ner ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Gruppe und mindestens 
einer P-OH Gruppe, 

(ii) mindestens einen Sensibilisator der Fomnel (I) 
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in der 



R\ R^®, R^^ und R^^ unabh§ngig ausgewahit werden aus -H, Halogen- 
atom, einem C1-C20 Alkylrest, -OH, -O-R"^ und -NR^R^, wobei R"* ein 
C1-C20 Alkylrest, C5-C10 Arylrest oder Ce-Cao Aralkylrest ist und R^ und 
R® unabhSngig voneinander aus Wasserstoffatom und einem C1-C20 
Alkylrest ausgewShIt werden, 

Oder R^und R^^ R^® und R^^ Oder R^^ und R^^ zusammen einen 5- oder 
6-gliedrlgen heterocycllschen Ring mit einem Heteroatom, ausgewahit 
aus N und O, in einer oder beiden zum Phenylring benachbarten Stel- 
iung bilden, 

Oder R^^ oder R^^ mit seinen beiden benachbarten Substituenten je- 
weils einen 5- oder 6-glledrigen heterocyclischen Ring mit einem Hete- 
roatom, ausgewahit aus N und O, In einer oder beiden zum Phenylring 
benachbarten Stellungen biidet, 

wobei jeder gebildete 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Ring unab- 
hangig mit Ci-Ce AlkyI ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, dass mlndestens ein Rest aus R\ R^®, R^'' und R^® 
verschleden von Wasserstoff und C1-C20 AlkyI Ist; 

r2 ein Wasserstoffatom, ein C1-C20 Alkylrest, Cs-Cio Arylrest oder ein 
Ce-Cao Aralkylrest ist und 

R® ein Wasserstoffatom oder ein Substituent ausgewahit aus 
-COOH, -COOR^, -COR^, -CONR^R^°, -CN, einem C5-Cio Aralkylrest. 
einem 5- oder 6-giiedrigen heterocyclischen Rest, einem Rest 
-CH=CH-R^2 und o 



s 



o 



R 



11 



t 
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1st, wobel ein C.1-C20 Alkylrest 1st, ein C1-C20 Alkylrest oder ein 5- 
oder 6-gliedriger heterocyclischer Rest ist, R^ und R^° unabhangig von- 
einander aus einem Wasserstoffatom und einem C1-C20 Alkylrest 
ausgewahit werden, R^^ ein C1-C12 AlkyI- oder Alkenylrest, ein hetero- 
cyclischer nicht aromatischer Ring oder ein C5-C20 Arylrest mit gege- 
benenfalls einem Heteroatonn ausgewahit aus O, S und N ist, und R^^ 
ein Cs-CioArylrest oder ein 5- oder e-glledriger heterocyclischer gege- 
benenfalls aromatischer Ring ist; 

Oder R^ und R^ bllden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-giiedrigen gegebenenfalls aromati- 
schen Ring; 

mindestens einen Coinitiator ausgewdhit aus einer Oniumverbindung, 
einer Hexaarylbiimidazolverblndung und einer Trihalogenmethylverbin- 
dung; 

(iv) mindestens ein Biuret-Oligomer der Forniel (V) 

o 0 0 

B^O-C-NH-Z^-N-A-NH-Z^-NH-t-O- B^ 

I 

c=o 

NH (V) 

NH 

• I 

c=-o 

I 

? 
B2 

wobel Z\ Z^ und Z^ unabhangig voneinander ausgewShlt werden aus 
C2 - C18 Alkandlyl und Ce - C20 Arylen, 

B\ und B^ unabhangig voneinander ausgewahit werden aus 
-(CHR^^-CHR^^-0)p-CH2-CH = CH2 und 
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»14 



(CH^)^ 

-(CHR'^ CHR^^O)p-CH2- c-(CH2)-R'* 

(Us 



R^^ 

wobei R^^ unabhangig aus einem Wasserstoffatom und -CH3 ausge- 
wahlt wird und p = 0 oder eine ganze Zahl von 1-10 ist, jedes R^^ un- 
abhangig ausgewahit wird aus einem Wasserstoffatom, einem Rest 

O R^^ 
11 I 

- O - C - C = CH2 und einem Rest -O- CH2 - CH = CH2, 
R^^ ein Wasserstoffatom oder ein Ci - Ci2-AII<ylrest ist und 
q, r und s unablnangig voneinander 0 oder 1 sind , 

mit der MaBgabe, dass bei jedem der Reste B\ und mindes- 
tens ein R^* verschieden von einem Wasseratoffatom ist, wenn B\ B^ 
und B^ alle fur einen Rest der Formel (Va) stelien, und 



(v) ein Losungsmittel oder L6sungsmittelgemiscli; und 

(vi) gegebenenfalls mindestens ein l\/letallocen. 

Strahlungsempfindllcfie Zusammensetzung gemaB Anspruoh 10, zusatzlich 
entlialtend mindestens eine weitere Komponente, ausgewafilt aus radil<a- 
lisch polymerisierbaren Monomeren/Oligomeren/Prepolymeren, die von 
Komponente (i) der strahlungsempfindllclien Zusammensetzung verschie- 
den sind, alkaliloslichen Bindemittein, Thermopolymerisationsinhibitoren, FSr- 
bemittein, Weichmaciiern, KettenQbertragungsmitteIn, Leucofarbstoffen, an- 
organischen FQIIstoffen und oberfiachenaktiven Mittein. 



Verwendung einer wie In Anspruch 10 cxler 11 definierten strahlungs- 
empfindlichen Zusammensetzung zur Herstellung eines strahlungsempfind- 
lichen Elements. 

Herstellung eInes wie in einem der AnsprQche 1 bis 8 definierten 
strahlungsempfindlichen Elements, umfassend: 

(a) Bereitstellen eines Aluminiumtragers, der durch elektrochemlsche Auf- 
rauung und gegebenenfalls anschlieBende Anodisierung und/oder 
Hydrophilisierung vorbehandelt worden ist, wobei die elektrochemische 
Aufrauung unter Venwendung eines SalzsSureelektrolyten oder eines E- 
lektrolyten, der im Wesentlichen aus Salzsaure besteht, durcligefuhrt 
wurde; 

(b) Aufbringen einer wie in Anspmch 10 oder 11 definierten strahlungs- 
empfindlichen Zusammensetzung; 

(c) Trocknen; und 

(d) gegebenenfalls Aufbringen einer sauerstoffsperrenden Decl<schicht und 
Trocl<nen, 



Druckform erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 9. 



KPG Inv. 1203 

Kodak Polychrome Graphics GmbH 
U.Z.: G 2768 DE 

Zusammenfassung 

Es werden strahlungsempfindliche Elemente beschrieben mit einem in Salzsaure 
elektrochemisch aufgerauten Al-Trager und einer strahlungsempfindlichen Be- 
schichtung, die einen Coumarln-Sensibilisator (I), einen Coinltiator, ein radil<alisch 
polymerisierbares Monomer mit P-OH-Gruppe(n) und ein Biuret-Oligomer umfasst. 
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